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(54) Verfahren zur Hersteltung von oberf lachenbeschichteton Implantatmaterialien 

(57) Die Erfindung betriftt ein Verfahren zur Herstellung von oberflBchenbeschichteten Implantatmaterialien in Form 
von Metal!- und Keramikprothesen mit bioaktiven PolymermateriaKen. QemaB dem Ziel der Ertindung, durch 
Kombination geeigneter Materialien eine bioaktive, fast haftende Beschichtung auf dem Implantat zu erreichon. die 
sich einerseits zum Hartgewebe hin tsoelastisch verhalt und sich amdererseits durch bindegewebsfreies Einwachsen 
in das Hart und Weichgewebe auszeichnet. wird als Bescbichtun©smateria1 erfindungsgemaB ein mit einem 
bioaktiven mineralischen Fullstoff versehenes NCO-terminiertes Pirapolymer vbrgeschlagen, das nach seinem Auftrag 
auf die Implantatoberflache unter EinfluB der Luftfeuchtigkeit aus©ehartet wird. Der Oberzug kann bei 
Raumtemperatur aufgebracht warden und bedarf keiner weiteren technischen MaBnohme zu seiner Fixierung. Er 
haftot gut auf Metall- und Keramikoberf lachen, insbesondere auf passivierten Metalloberflachen, und fiihrt infolge 
seiner Bioaktivitat zu einem nahezu vollstandigen Knochenkontaktt «nit dem Implantat. Auf grund der zu erreichenden 
Stabilisierung von Passivierungsschichten sind als hochfeste Implantatmaterialien nunrnehr euch solche Produkte 
einsetzbar, die bishcr aus Korrosionsgrunden nicht verwendet warden konnten. 
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Erfindungsanspruch: 

1 Verfahren zur Herstellung von oberf lachenbeschichteten Implantatmaterialien in Form von Metall- 
' und Keramikprothesen mit biokativen Polymermaterialien, gekennzeichnet dadurch, daft _auf die 

Oberf ISche der Metall- oder Keramikimplantate ein mit einem bioaktiven mineralischen Fullstoff 
versehenes,gegebenenfallsl6.sungsmittelhaltigesNCO-terminiertesPrapolymeraufgebrachtund 

gegebenenfalls nach dem Verdunsten dos Losungsmittels unter Einfluft der Ljftfeuchtigkoit 

ausgehartet wird. _ . . 

2 Verfahren nach Punkt 1 . gekennzelchnet dadurch, daft auf die Implantatoberf lache zunachst ein 
ftllstofffreies NCO-Prapolymer aufgebracht und nachfolgend der bioaktive rnineralische Fullstoff 
durchEinwalzenindienochnichtausgehartetePolymermatrixeingebrachtwird. 

3 5 Verfahren nach Punkt 1 und 2, gekennzelchnet dadurch, daft zur Erzielung hoher fullstoffhaltiger 
Polymerschichtdicken auf der Implantatoberflache der Beschichtungsvorgang in mehreren 
gleichartigenArbeitstangendurchgefiihrtwird. 

4. Verfahren nach Punkt 1 bis 3, gekennzeichnet dadurch, daft als biokativer Fullstoff rnineralische 
Produkte mit einem hohen Gehalt an Calcium und Phosphat verwendet werden. 

5. Verfahren nach Punkt 1 bis 4, gekennzelchnet dadurch, daft ale bioaktiver Fullstoff em 
glaskeramisches Material vom CaO-P 2 OvSiO r Typ mit Apatit- und Wollastonit-Kristallphese 

verwendet wird. .. .. . .. . r .u , u 

6. Verfahren nach Punkt 1 bis 5, gekennzelchnet dadurch, daft der bioaktive rnineralische Fullstoff 
etna Partikelgrdfie zwischen 30 und 500|im und im Falle von Fasern bei einem Verhaltnis 
Fase'rlangezu Faserdurchmesser von 20:1 bis 1000:1 einen Faserdurchmesser zwischen 1 und 

lOumaufweist. .. .. ■• u 

7 Verfahren nach Punkt 1 bis 6, gekennzelchnet dadurch, daft der Anteil an bioaktivem mineralischen 
Fullstoff in der ausgeharteten Polymerschicht zwischen 20 und 95 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 
60und85Gew.-%, betragt. ' 

8. Verfahren nach Punkt 1 bis 7, gekennzelchnet dadurch, daft das.NCO-terminierte Prapolymer aus 
aliphatischen und/oder aromatischen Diisocyanaten und Polyesteralkoholen auf Basis naturlicher 
Feitsauren und/oder hydrophilen Polye«.heralkoholen mit einer mittleren Molmasse zwischen 300 

und 2000 besteht. ' „ _. . . .. 

9. Verfahren nach Punkt 1 bis8, gekennzelchnet dadurch, daft als natiirhche Fettsauren Rizinolsaure, 
Stearinsaure, Olsaure, Linolsaure, Dihydroxystearinsaure oder Aminosauren enthalten smd. 

1 0 Verfahren nach Punkt 1 bis 9, gekennzeichnet dadurch, daft der Kombination aus bioaktivem 
mineralischen Fullstoff und NCO-terminiertem Prapolymer therapeutisch wirksame Substanzen 
beigefugt sind. 



Anwendungigeblat der Erflndung 

Die Eriinduna betrifft ein Verfahren zur Herstellung von oberliachenbeschichteten Implarriatmaterialien miveinern dichterv 
bioaktiven Obenug, der infolge seiner Bioaktivitfit einen nahezu vollstandigen Knochenkontakt mil dem Implentet herbeifuhrt. 
Der Obenuo kenn bei Rnumtemperetur euf das Implontel aufgebrecht werden und bedarf kejner weiteren technlschen 
MaBnahme zu seiner Fixierung. Der Oberzug haftet gut euf Metall- und Keramlkoberftachen und hat insbesondere euf 
passivierten Metalloberf lachen elne sehr gute Haftung ergeben. Aufgrund der zu erreichenden Stebilis.erung von 
Pessivierungsschichten sind elshochfeste Implantatmaterielien nunmehr euch solche Produkte einsetzbar. die bishereus 
Korrosionsgrunden nicht verwendet werden konnten. Durch die zu erreichenden relativ dicken Schichten gelingt es. zwischen 
dem hochfesten Implantatmaterial und dem naturlichen Harlgewebe oine nahezu isoelastische Zwisch«»nschicht aufzubauen, 
die einor Lockerung der Implantate durch lokelisierte Druck- beziehungsweise Zugspitzen erfolgreich entgegenwirkt. 

Charokterlstlk der bekennten technlschen Lftsungen 

Schon recht lange sind Metellprothesen fur verschiedene Anwendungen im menschlichen Kfirper bekannt. und ebonso lange 
sucht man Lttsungen. urn bestimmten negativen Eigenschaften durch Verflnderungen auf der Materialseite entgogenzuwirkera. 
Besonders hohe Anforderungen bestehen en Implantete, die fur lange Zeit - moglichst sogar fur Lebenszeit — im Gewebe 
verbleiben sollen. urn dort Funktionen wie die StuUung und Lagerung eines Kunstgelenkes oder die Verankerung eines Zahnes 
imAlveolenlagerc'esKieferknochenszuubernehmen. . 
Urn diesem Ziel nahenukommen, sind aus der groBen Zahl moglicher Metellegierungen gegenwartig solche im Gebreuch. dis 
nahezu keine Korrosion zeigen und eine hohe Korpervertraglichkeit besiUen. Titan hat dabei eine herausragende Bedeutung 
gewonnen, da es leicht, sehr fest und bioinert ist. Dennoch zeigt sich bei der Verwendung von Titan fur Endoprothesen beim 
Einwachsen eine deutliche Bindegewebseinkapselung. (fie langfristig durch osteolytische Vorginge zur Prothesenlockerung 
f uhn. Daruber hinaus kommt es im perkutanen Bereich von Kieferprothesen langfristig aufgrund der Unbestandigkeit von T.tam 
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gegen Oxalsaure, Salzs* ure und fthnlichen Sfluren iu Korrosionaerscheinungen, diexeiner langen Liegezeit entgegenwirken. Es 
wird juch in solchbM Fdllen oftmals tiber Beschwerden geklagt, die aufgrund der Bildlung von galvanischen Paaren auftreten. 
Aus dieeen GrOnden schla gt die DD-PS 1 10 173 das Baachichten von Metallendopro*hesen mit Polytetrafluorethyian oder mil 
Polyes'srmaterial vor. Bekanntllch alnd derartlge Plaatbeschlchtungon, wie sie aucbsur Verbeaserung der Haltfestigkelt In der 
DE-OS 3005264 beschrieben werden, ebenfalla bloinerl. Dennoch zeigen hlstologisciheUntersuchungen, daft die beim 
Einwachsen entstehenden Bindegewebaschichten soger dicker als beim reinen Titamsind und somit ehar noch zu einer 
Prothesenlockerung fuhren konnen. Deahalb schlSgt die US-PS 3952334 eine Kohlejnstoffboschichtung der verschiedenen 
Implantate vor. die sich durch liebrgeringeB^ auszeichnet.Derartige 
Prothesen haben sich aber bisiier nicht durchgesetzt, da ihnen nebon dem auBerorctontfich hohen Aufwand in ihr m Erzeugung 
sowie der Beschichtung auch eine mangelnde Haftfestigkeit eigen 1st. • i 

Im Gegensatz zu den bioinerten Beschicht ungen wurde in jungster Vergangenheit meferfach ver sucht, bioaktive Beschichtungen 
zu erreichen, die daruber hinaus auclrmSglichst hohe Bindungskrfifte zum Implantatnnaterial ergaben. Nach DD-PS 1 56462 wird 
die Herstellung einer aus einem Glimmpolymeren gebildeten Oberf ISchenschicht urad deren Dotierung mil einer (Jem 
Stoffwechsel zugflnglichen Substanz vorgeschlagen. Eine solche sehr dunne Beschisdhtung verbessert in der Tat di« 
bindegewebsfr Sie Einheilung sehr stark, dennoch bilden sich unter dem EinfluB der ©rucksphzen auf den angeheilten Knochen 
wiederum Bindegewebsschrchton aus. Gunstiger yeriauft die Liegezeit der Implantable, wenn an Stella der aufwendigen 
Glimmpolymerbeschichtung eine solche mit Biogtas erfolgt, wie sie auch in ^Symposium Ober Biomaterielien" (K.Deutscher. 
Centner, Stuttgart 1981 ) beschrieben warden. Aber auch hier zeigen sich im Bereich dterDrucksp itzen wiederum bindegewebige 
Kepselbildungen, die zum spStoren Zeitpunkt AnlaB zu Lockerungen geben. Dementeprechend werden hSuflg L6sungen 
angeboten, die durch Anpassung des Moduls der tmplantalbeschichtung en den MocduJ des umgebenden Hartgewebes einer 
Lockerung des Implantates entgegenwirken. So beschreibt die DE-OS 2932435 das Eonbringen von elastischem Fesermaterial in 
eine Beschichtung. Nach DE-OS 3005 265 wird durch die Erhohung der Porositftt einer umgebenden Beschichtung die 
Modulanpassung erreicht. Diose Ldsungen beruhen wiederum auf der Grundlage vcm btoinertem Material, das bindegewebig 
eingekapselt wird, so dsB auch hier die oben beschriebenen Nachtelle wirksam werdten. 

Die Verwendung von Polyurethan im Zusammenhang mit bioaktiven Beschichtungem von Implantaten 1st bisher rricht 
beschrieben. 



Ziel der Erfindung 

Is ist Ziel der Erfindung, durch Kombination vongeeigneten Materiailen eine bioaktroa. fast haftendo Beschichtur^ von Metall 
beziehungsweise Keramikimplantaten zu erreichen, die sich zum Hartgewebe hin isocetastisch verhalt und sich durch 
bindegewebsfreies Einwachson in Hart- und Weichgewebe auszeichnet, so daB die worn hochfesten implantat ausgehenden 
Druck- beziehungsweise Zugspitzen gleichmfiBig auf das umgebende Hartgewebe vearteilt werden und so auch untoar 
mechanischer Belastung der Knochenkontakt erhajten bleibt. 



Darlegunrj des Wesens dor Erfindung 

Das Ziel wird erreicht durch eln Verfahren zur Herstellung von oberf IBchenbeschichteten Implantatmaterialien in Form von 
Metall- und Keramikprothesen mit bioaktiven Polymermaterialien, indem erfindungsgemfiB auf die Oberf ISche der Metall- oder 
Keramikimplantate ein mit einem bioaktiven mineralischen Fullstoff versehenes, gegjebenenfalls tdsungsmittelhatliges NCO- 
terminiertes Prapolymer aufgebracht und gegebenenfalis nach dem Verdunsten das ILosungsmittels unter Einfluft der 
Luftfeuchligkeit durch Verneuen ausgehfirtet wird. Die Beschichtung der Implantate tttann aber auch in der Weiso erfolgen, daB 
auf die Oberflache zunachst das fultstofffreie NCO-Prapolymer aufgebracht und erst tilanach der bioaktive minereKache Fullstoff 
durch Einwalzen in die noch nicht eusgehartete Polymermatrix eingebracht wird. ZurrErzielung hoher fullstoff haltiger 
Polymerschichtdicken auf derlmplantatoberfiache empfiehlt es sich, die Durchfuhrurt® des Beschichtungsvorgangsin mehreren 
gleichartigen Arbeitsgengen zu wicderholen. 

Als bioaktiver Fullstoff im Sinne der Erfindung sind insbesondere solche minerelischean Produkte zu verstehen, die eufgrund 
ihres hohen Gehalts an Calcium und Phosphat Bioaktivitfit besitzen. Als besonders vorteilhaft hat sich hierfur ein 
glaskeramisches Material vom CaO-rVVSiOj-Typ mit Apatit- und WoHastonit-KnstalQphase erwiesen. Die mittlere PartikelgrdBe 
des mineralischen Fullstoffs betragt zwischen 30 und 500 urn. Im Falle des Einsatzes won Fasern weist dieser Fullstoff einen 
Durchmesser zwischen 1 und 10pm bei einem Verhflltnis Fasarlange zu Faserdurchmtasser von 20:1 bis 1 000: 1 auf. 
Der Anteil an bioaktivem mineralischen Fullstoff in der ausgehSrteten Polymerschichn auf dem Implantatmaterial batragt 
zwischen 20 und 95Gew.-%; der bevorzugte Grenzbereich umfaBt 60 bis 85 Gew.-%. 

Das fur die erfmdungsgematie Oberfldchenbeschichtung verwendete NCO-terminieitta Prapolymer besteht voaugsweise aus 
aliphatischen und/ oder aromatischen Diisocyanaten und Polyesteralkoholen auf Basnsnaturlicher Fettsauren, wie Rizinolsflure, 
Steannsaure, Olsflure, Linolsaure, Dihydroxystearinsaure oder Aminosauren, beziehtungsweise hydrophiler Polyetheralkohole 
mit elnar mittleren Molmasse zwischen 300 und 2 000, wobei in Einzelfallen auch M iscmungen der beiden Polyoltypon in Betracht 
kommen k&nnen. 

Obwohl die meisten herkommlichen Polyurethane bereits Ober eine hohe ElastizitSt v/etfugen, ist fur die Erzielung des 
isoelastischen Verhaltens zwischen beschichteten Implantat und Knochen dennoch <ffie Abstimmung des Moduls ctes 
ausgeharteten Polyurethans mit dem Fullstoffanteil zu empfchlon, urn so cine Vertaitutngder Druck- beziehungsweise Zugspitzen 
auf eine moglichst breite Flache von vornherein zu gewflhrleisten. Unter diesem Aspeakt ist das erf indungsgemflB 
gekennzeichnete Prfipolymere bevorzugt der art zusammengesetzt, daB bat einem Anttest von 60Gew.-% an bioaktivem 
mineralischen Fullstoff in der resuttierenden Implantatbeschichtung ntwa 30Gew.-%><das eingesetzten NCO-terminiorten 
Prapolymers aus einem aromatischen Diisocyanat bestehen. In analoger Weise solltcandann bei 70gew.-%igem Fullstoffanteil 
etwa 25, bei 85 etw8 20 und letztlich bei 95 etwa 15Gew.-% des Prfipolymers aus eincmi aromatischen Diisocyanat bestehen. 
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Werdan demgegenOber NCOPrSpolymere auf Basis aliphatischar Diisocyanate fur die Implantatbeschlchtung eingesetzt, so 1st 
der Anteil an bioaktivem minerallschen FOIIatoff in dam resultlerenden Polyurethan jeweils urn elwa 5% zu erhbhen, urn 
verglelchbare Steifigkeitswerte zu erreichen. 

Ais losungsmittel im Sinne der Erfindung eind alia fOr Potyurathankomponenten geelgneten, also hydroxylgruppenfraia 
losungsmittel einsetzbar. Speziell haben sich zur Erzielung einer fur aine gunstige Einheilung rauhen Ober flache ZusMze von 
wassarfreiem Ac© ton oder Oimethylformamid zu Losungen in ester ha Itigen Ldsungsmitteln bewJihrt. 

Fur ein isoelastisches Verhalten eind Mindestschichtdicken von 30pm auf die Oberf Idchen der Implantatmaterialien aufzutracen. 
Gunstig sind im allgemeinen jedoch Schichtdicken zwischen 300 und 600pm. Bei niedrigeren Fullstoffanteiten treten 
erfahrungsgemfiB oberhelb einer Schichtdicke von 800pm Schwlerigkeiten bei der Vernetzuhg mit Luftfeuchtigkeit auf, sofern 
diese Beschichtung in einem Arbeitsgang raalisiert warden soil. Bei derartigan Fallen ist daher fur aine erfolgreiche Baschichtung 
empfehlenswert, das Auftiagen des mit ctem bioaktiven mineralischen Fulistoff versehenen NCO-tcrrninierten Prapolymers in 
mehreren gleichartigen ArbeitsgSngen varzunehmen. 

Aufgrundder besonders hohen BioaktivitaS des er findungsgemSB gekennzeichneten Beschichtu ngsmaterials resultiert nach der 
Implantation derartig behandeltar Metatt- beziehungsweise Keramikprothason ein nahezu vollstandiger Knochenkontakt des 
Impiantats. Damit biatat sich nunrr.ehr dieerfolgversprechande Mdglichkeit, derartig ausgehartete Implant ate insbesondere 
dort einzusetzen, wo hdchste Festigkeitswerte in Verbindung mit langen Uegezeiten durch bindegewebsfreias Einwachsen 
erzielt warden sollen. Fur die Anwendungdes vorgeschlagenen Materials bei pathologischen Veranderungen ergibt sich als 
zusatzliche Mbglichkeit, die erf indungsgennaB gekennzetchnete ^Combination a us bioaktivem mineralischem Fulistoff und 
NCO-terminiertem Prflpolymer durch Zugabe von entsprechend wirksamen Pharmaka zu erweitern. 



AusfQhrungsbolsplele 
BaispleM 

27,3g Toluylendiisocyanat werden mit 19g Polyethytenglykol und 3,7 g Glycerol in 50g Ethylengrykolacetat zu einem NCO- 
terminierten Prapolymeren umgesetzt. Durch zweimaliges Eintauchen in die erhaltene Polymer losung und jeweils 
nachfolgendes Wtilzen in Tricalciumphosphatpulver mit einer mittleren KorngroBo zwischen 30 und 100pm werden mit 
Titannitrid beschichtete Stahlkdrper der Abmessung 5 x 5 x 5 mm bioaktiv beschichtet. Die Starke der bioaktiven Schicht 
betragt 120pm, die Harte der Schicht 0,4 GIN m" 1 und der Fuflstoffgehalt 62%. 

Zur Applikation werden die wurfelfdrmigen Implantate in einen erzeugten Knochendefekt (Tibia) des Schwains kraftschlussig 
eingebracht, wo sie komplikationslos einhei Ian. Nach 6mona tiger Liegezeit werden bei AusstoQversuchen Festigkeitswerte von 
durchschnittlich 10N/mm J erhalten; bezogen auf die durch Scherung beanspruchtePrufkorperflSche. 

Belspiel2 

26,5 g einei durch Umsetzung von Rizinusol mit Trimethylolpropan hergestellten Polyols (OH Gehalt 14,6%) werden in 40 g 
Buty'acetet geldst und mit 33,6 g Hexamethytendiisocyanat zu einem gel&sten NCO-terminierten Prapolymeren umgesetzt. Nach 
Zugabe von lOg Dimethylformamid und lOOg eines nach einer ublichen Technologic hergestellten bioaktiven glaskeramischen 
Materials vom CaO-P 2 0 5 -Si0 2 -Typ mit Apalit- und Wollestonit-Kriatallphase resultiert durch Ruhren aine Suspension, die zur 
Beschichtung von Implantaten geeignet ist 

AI 2 O r Keramikwurfe! mit einer Kantenla*nga von 5mm werden durch einmaltges Tauchen in diese Suspension und 
nacbfolgendes Trocknen an der Luft beschichtet. Analog Betspiel 1 erfolgt die Implantation in einen erzeugten Knochendefekt 
(Tibia) beim Schwein. Nach 20tfigiger Liegezeit wird eine vollstfindige ^ : neralisation des Obergangs Hartgewebe- 
Implantatbeschichtung durch fluoreszenzmikroskopische Untersuchungen gefunden. 
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(54) Method for the production of surface-coated implant materials 



(57) The invention concerns a method for the production of surface-coated implant materials 
in the form of metal and ceramic prostheses with bioactive polymer materials. According to the 
purpose of the invention, which is to achieve, by combining suitable materials, a bioactive, 
firmly adhesive coating on the implant that on the one hand is isoelastic with regard to the hard 
tissue and on the other hand is characterized by fusing into the hard and soft tissues free of 
connective tissue, an NCO-terminated prepolymer provided with the bioactive mineral filler is 
proposed as coating material according to the invention, which after being applied to the implant 
surface is tempered under the influence of air humidity. The coating may be applied at room 
temperature and requires no further technical steps for fixation. It adheres well to metal and 
ceramic surfaces, in particular to passivated metal surfaces, and because of its bioactivity brings 
about a nearly complete bone contact with the implant. Because of the achievable stabilization of 
the passivation coatings, even those products can now be used as highly resistant implant 
materials that could not be used up to now because of their corrosive properties. 



Patent Claims: 



1 . Method for the production of surface-coated implant materials in the form or metal and 
ceramic prostheses with bioactive polymer materials, characterized by the fact that an NCO- 
terminated prepolymer, alternatively containing a solvent and provided with a bioactive 
mineral filler is applied to the surface of the metal and ceramic implants and is alternatively 
tempered after the evaporation of the solvent under the influence of air humidity. 

2. Method according to Claim 1 , characterized by the fact that first a filler- free NCO- 
prepolymer is applied to the implant surface and then the bioactive mineral filler is added to 
the not yet hardened polymer matrix by rolling. 

3. Method according to Claims 1 and 2, characterized by the fact that in order to achieve thick 
filler-containing polymer coats on the implant surface the coating process is carried out in 
several identical work steps. 

4. Method according to Claims 1 to 3, characterized by the fact that mineral products with a 
high content of calcium and phosphate are use as bioactive fillers. 

5. Method according to Claims 1 to 4, characterized by the fact that a glass-ceramic material of 
the type CaO-P20s-Si02 with apatite and wollastonite crystal phases is used as bioactive 
filler. 

6. Method according to Claims 1 to 5, characterized by the fact that the bioactive mineral filler 
has a particle size between 30 and 500 jam, and in case of fibers with a fiber length to fiber 
diameter ratio of 20:1 to 1000:1, a fiber diameter between 1 and 10 |im. 

7. Method according to Claims 1 to 6, characterized by the fact that the proportion of bioactive 
mineral filler in the hardened polymer coating is between 20 and 95% by weight, preferably 
between 60 and 85% by weight. 

8. Method according to Claims 1 to 7, characterized by the fact that the NCO-terminated 
prepolymer is made of aliphatic and/or aromatic diisocyanates and polyester alcohols on the 
basis of natural fatty acids and/or hydrophilic polyether alcohols with an average molar mass 
between 300 and 2,000. 

9. Method according to Claims 1 to 8, characterized by the fact that castor oil, stearic acid, oleic 
acid, linoleic acid, dihydroxy stearic acid or amino acids are contained as natural fatty acids. 
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10. Method according to Claims 1 to 9, characterized by the fact that therapeutically effective 
substances are added to the combination of bioactive mineral fillers and NCO-terminated 
prepolymer. 

Areas of application of the invention 

The invention concerns a method for the production of surface-coated implant materials with a 
thick bioactive coat that induces a nearly complete bone contact with the implant because of its 
bioactivity. The coating may be applied on the implant at room temperature and requires no 
further technical steps for fixation. The coating adheres well to metal and ceramic surfaces, and 
has given good adherence in particular to passivated metal surfaces. Because of the achievable 
stabilization of the passivation coatings, even those products can now be used as highly resistant 
implant materials that could not be used up to now because of their corrosive properties. The 
achievable thickness of the coating makes it possible to build up a nearly isoelastic layer between 
the highly resistant implant material and the natural hard tissue, which successfully counteracts 
any loosening of the implants through localized pressure peaks and/or tensile forces. 

Characteristics of the current state of the art 

Metal prostheses for various applications in the human body have been known for a long time, 
but of equally long standing is the search for solutions to counteract certain negative properties 
by changing the material side. There are particularly high demands on implants that are meant to 
stay in the tissue for long times, possibly for life, in order to take over functions such as the 
support and bearing of an artificial joint or the anchoring of a tooth in the alveolar ridges of the 
jawbone. 

In order to achieve that goal, a great number of possible metal alloys are currently in use that 
show almost no corrosion and that have a high compatibility with the body. In this respect 
titanium has acquired great importance because it is light, resistant and bio-inert. Yet there is a 
noticeable encapsulation of connective tissue during the fusion process when using titanium for 
endoprostheses which in the long run leads to a loosening of the prosthesis through osteolytic 
processes. In addition, because of the instability of titanium in the presence of oxalic 
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acid, hydrochloric acid and similar acids, corrosion phenomena that work against long-term use 
appear over time in the percutaneous area of jaw prostheses. In such cases there are often 
complaints due to the formation of galvanic pairs. For these reasons DD-PS 1 10173 proposes 
coating metal endoprostheses with polytetrafluorethylene or polyester material. As is known, 
such plastic coatings as are also described in DE-OS 3005 254 for improving adhesiveness, are 
also bio-inert. Yet histological tests show that the connective tissue layers formed in the fusion 
are even thicker than is the case with pure titanium and they therefore have an even greater 
propensity to lead to a loosening of the prosthesis. For this reason US-PS 3952334 proposes a 
carbon coating for the various implants that is characterized by very small connective tissue 
formation i.e. by good biocompatibility. Such prostheses, however, have not had much success 
so far because, in addition to being very expensive to manufacture, the coating is also 
characterized by low adhesiveness. 

Contrary to the bio-inert coatings there were several attempts recently to obtain bioactive 
coatings that would also have good adhesiveness to the implant material. DD-PS 156462 
proposes the manufacture of a surface coating formed by glow polymers that is enriched with a 
substance accessible to metabolism. Such a very thin coating indeed improves very much the 
healing process free of connective tissue, yet connective tissue layers do form all the same on the 
fused bone under the influence of pressure peaks. The residence time of implants improves if 
instead of the expensive glow polymer coating the coating consists of bioglass as also described 
in the "Symposium on Biomaterials" (K. Deutscher, Gentner, Stuttgart 1961). But even in this 
case connective tissue capsules form in the area of the pressure peaks that later on lead to a 
loosening of the implant. Therefore solutions are often proposed that counteract the loosening of 
the implant by adapting the module of the implant coating to the module of the surrounding hard 
tissue. For example, DE-OS 2932 435 describes the inclusion of elastic fiber material in the 
coating. According to DE-OS 3005 265 the module adaptation is achieved by an increase in 
porosity of the surrounding coating. However, these solutions are based again on bio-inert 
material that is encapsulated in the connective tissue, leading to the same disadvantages as 
described above. 

The use of polyurethane in connection with bioactive coatings of implants has not been described 
up to now. 
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Purpose of the invention 



The purpose of the invention is to achieve, by combining suitable materials, a bioactive, firmly 
adhesive coating of metal or ceramic implants that is isoelastic with regard to the hard tissue and 
is characterized by fusing with the hard and soft tissues free of connective tissue, with the result 
that the pressure or tensile strength peaks originating from the very firm implants are distributed 
evenly over the surrounding hard tissue and that bone contact is maintained even under 
mechanical stress. 

Explanation of the essence of the invention 

The purpose is achieved by a method for the production of surface- coated implant materials in 
the form of metal and ceramic prostheses with bioactive polymer materials in which according to 
the invention an NCO-terminated prepolymer provided with a bioactive mineral filler, 
alternatively containing a solvent, is applied to the surface of the metal and ceramic implants and 
is hardened by curing, alternatively after the evaporation of the solvent under the influence of air 
humidity. The implants may however also be coated in such a way that first the filler-free NCO 
prepolymer is applied to the surface and only afterwards the bioactive mineral filler is added by 
rolling it into the not yet hardened polymer matrix. In order to achieve a polymer coating 
thickness with high filler content on the implant surface, it is recommended to repeat the coating 
process in several identical work steps. 

Bioactive fillers in the sense of the invention are above all such mineral products which, because 
of their high content of calcium and phosphate, exhibit bioactivity. A glass-ceramic material of 
the type CaO-P20s-Si02 with apatite and wollastonite crystal phases has proved particularly 
advantageous. The average particle size of the mineral filler is between 30 and 500 |im. In case 
fibers are used, this filler has a diameter of between 1 and 10 urn at a fiber length to fiber 
diameter ratio of 20:1 to 1000:1. 

The proportion of bioactive mineral filler in the hardened polymer coating on the implant 
material is between 20 and 95% by weight, with the preferred range being 60 to 85% by weight. 
The NCO-terminated prepolymer used for the surface coating according to the invention is 
preferably made of aliphatic and/or aromatic diisocyanates and polyester alcohols on the basis of 
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natural fatty acids such as castor oil, stearic acid, oleic acid, linoleic acid, dihydroxy stearic acid 
or amino acids or hydrophilic polyether alcohols with an average molar mass between 300 and 
2,000, with mixtures of both polyol types being possible in certain individual cases. 
Even though most traditional polyurethanes already have a high elasticity, the adaptation of the 
module of the hardened polyurethane with the filler portion is still recommended in order to 
achieve the isoelastic behavior between the coated implant and the bone and to automatically 
ensure the distribution of the pressure or tensile strength peaks over as broad an area as possible. 
Under this aspect the preferred prepolymer according to the invention is composed in such a way 
that, with a proportion of 60% by weight of bioactive mineral filler in the resulting implant 
coating, about 30% by weight of the NCO-terminated prepolymer used consists of aromatic 
diisocyanate. By analogy, with a proportion of 70%, 85% and finally 95% filler by weight, about 
25%, 20% and 15% prepolymer by weight respectively should consist of an aromatic 
diisocyanate. 

If, on the other hand, NCO prepolymers on the basis of aliphantic diisocyanates are used for the 
implant coating, the proportion of bioactive mineral filler in the resulting polyurethane should be 
increased by about 5% in order to achieve similar rigidity values. 

All solvents suitable for polyurethane components, thus hydroxy group-free solvents, may be 
used as solvents in the sense of the invention. Additions of anhydrous acetone or 
dimethylformamid to solutions in ester-containing solvents have been particularly successful in 
healing rough surfaces. 

For an isoelastic behavior the minimum coating that has to be applied to the surface of the 
implant has a thickness of 30 |im. Generally favorable, however, are coatings with a thickness 
between 300 and 500 ^im. Experience shows that with lower filler ratios there are difficulties in 
curing with air humidity at coating thicknesses exceeding 800 ^m, if the coating is to be applied 
in one step. In such cases it is therefore recommended for successful coating, to apply the NCO- 
terminated prepolymer provided with the bioactive mineral filler in several steps. 
Because of the especially high bioactivity of the coating material shown in the invention, there is 
a nearly complete bone contact of the implant after the implantation of metal or ceramic 
prostheses treated in that manner. This opens up the promising possibility to use such hardened 
implants above all in cases where the highest solidity values in connection with long residence 
times are to be achieved through fusion that is free of connective tissue. There is also the 
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additional possibility to use the proposed material in case of pathological changes to expand the 
combination of a bioactive mineral filler and an NCO-terminated polymer described in the 
invention by adding effective pharmaceuticals. 

Examples of embodiment 

Example 1 

27.3 g toluylene diisocyanate is reacted with 19 g polyethylene glycol and 3.7 g glycerol in 50 g 
ethylene glycolacetate to form an NCO-terminated prepolymer. By dipping twice into the 
resultant polymer solution and subsequent rolling in tricalcium phosphate powder with an 
average grain size between 30 and 100 |im, steel bodies with the dimension 5x5x5 mm and 
coated with titanium nitride are bioactively coated. The thickness of the bioactive coating is 120 
|im, the hardness of the coating is 0.4GNm" and the filler content is 82%. 

For application, the cube-shaped implants are anchored strongly in a provoked bone defect (tibia) 
of the pig, into which they fuse without a problem. After a period of 6 months average solidity 
values of 10N/mm 2 are achieved during dislocation tests, relative to the test body surface 
stressed by the shear. 

Example 2 

26.5 g of a polyol produced by reacting castor oil with trimethylolpropane (OH content 14.6%) 
are diluted in 40 g butyl acetate and reacted with 33.6 g hexamethylene diisocyanate to form an 
NCO-terminated prepolymer. After adding 10 g dimethylformamid and 100 g of a glass ceramic 
material of the type CaO-P20s-Si02 with apatite and wollastonite crystal phases produced 
according to the traditional technique, and after stirring, the result is a suspension suitable for 
coating implants. 

AI2O2 ceramic cubes with an edge length of 5 mm are coated by dipping them once into this 
suspension and by subsequently drying them by air. By analogy with Example 1, the implant 
occurs in a provoked bone defect (tibia) of the pig. After a period of 20 days fluorescent 
microscope tests show a complete mineralization of the transition hard tissue - implant coating. 
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